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Alerting Abstract WO Al 

NOVELTY - Cosmetic use of ethylenic elastic block copolymers comprising rigid block(s), with 
Tg of 20 (deg)C or more, consisting of units derived from ethylenic monomer(s) and at least one 
non-rigid block from similar monomers with Tg below 20 (deg)C, from which a film with 5- 
100% instantaneous recovery can be obtained. Block copolymers with non-rigid sequences 
derived from ethylene, propylene, butylene, butadiene and/or isoprene are excluded. 
DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is included for a cosmetic composition 
comprising the copolymer in a physiologically acceptable medium. 
USE - The composition is used as a hair lacquer, nail varnish or make-up (claimed) 
ADVANTAGE - Use of the copolymer in the cosmetic composition gives, as a hair lacquer 
improved suppleness, as a nail varnish increased shock resistance and as a make-up improved 
hold (claimed) 



Technology Focus 

POLYMERS - Preferred Rigid Block: The rigid block consists of units derived from monomers: 
(meth)acrylic acid, alkyl(l-20C) methacrylates, hydroxyalkyl(l-4C) methacrylates, some vinyl 
esters, heterocyclic monomers, (meth)acrylamide, some aliphatic, cycloaliphatic or aromatic 
methacrylamides, styrene, some substituted styrenes, (meth)acrylic or vinylic monomers or 
(meth)acrylamides with a (per)fluorinated group, siliconated (meth)acrylic or vinylic monomers 
or (meth)acrylamides, acrylic or vinylic monomers with an optionally neutralized or quaternized 
amine functional group, ethylenic carboxybetaines or sulfobetaines. 
Preferred Non-rigid Block: The non-rigid block consists of units derived from monomers: 
alkyl(l-20C) acrylates, aryl(6-20C) acrylates, hydroxyalkyl(l-4C) acrylates, mono-, di- or 
polyethylene glycol (meth)acrylates optionally with an etherified terminal hydroxyl, some 
aliphatic, cycloaliphatic or aromatic (meth)acrylamides, some vinyl ethers, some substituted 
styrenes, acrylic or vinylic monomers with a (per)fluorinated group and siliconated acrylic or 
vinylic monomers. 

Preferred Structure: The polymer has a diblock (AB), triblock (ABA, BAB) or polyblock (AB) n , 
B(AB) n , (AB) n A) structure, where A is a rigid block and B is a non-rigid block and n is at least 2, 
(more preferably 2-3). The A block may be the same or different in the same polymer, as also 
may the B blocks. More preferably the polymer is of ABA structure. Most preferably they are 
methyl methacrylate/(iso)butyl acrylate/methyl methacrylate are methyl methacrylate/butyl 
acrylate/styrene. The A blocks are non-miscible with the B blocks. The difference in Tg between 
the blocks is greater than 50 (deg)C or more, (more preferably greater than 100 (deg)C). The A 
blocks form 10-60 wt.%, (more preferably 15-50 wt.%) of the copolymer and the B blocks 40-90 
wt.%, (more preferably 50-85 wt.%). 

Preferred Composition: The composition comprises 1-99 wt.%, (preferably 5-50 wt.%, most 
preferably 7-40 wt.%) of polymer. The medium comprises one or more solvents selected from 
water, ketones, alcohols, alkylene glycols, alkylene glycol ethers, alkyl(2-7C) acetates, ethers, 
alkanes, aromatic hydrocarbons, aldehydes and volatile oils. It also comprises a fatty phase, 
composed of fatty matter of animal, vegetable, mineral or synthetic origin, which may be liquid 
or solid at ambient temperature. It comprises one or more thickeners and one or more film 
forming polymers and/or one or more plasticizers. It may comprise a phase consisting of 
pigments and/or pearlizers and/or fillers. It may comprise one or more additives: antioxidants, 
perfumes, essential oils, preservatives, lipophilic or hydrophilic active cosmetic ingredients, 
hydrating agents, vitamins, colorings, essential fatty acids, sphingolipids, auto-bronzing agents, 
solar filters, anti-foaming agents, anti-radical agents. It may be in the form of a lotion, 
suspension, dispersion, optionally thickened or gelled organic, aqueous or hydroalcoholic 
solution, mousse, spray, oil-in-water, water-in-oil or multiple emulsion, free, compacted or fused 
powder or anhydrous solid or paste. 

I. Original Publication Data by Authority 



Original Abstracts: 

The invention concerns the use in cosmetics of block ethylene copolymers with elastic character 
comprising at least a rigid having a glass transition temperature (T g ) not less than 20 (deg)C and 
at least a flexible block having a glass temperature (T g ) less than 20 (deg)C, said copolymers 
enabling to obtain a film having instantaneous recovery ranging between 5 and 100%. The 



invention also concerns cosmetic compositions containing said block ethylene polymers with 
elastic character. 



The invention relates to the cosmetic use of block ethylenic copolymers of elastic nature 
comprising at least one rigid block having a glass transition temperature (T g ) of greater than or 
equal to 20(deg) C. and at least one flexible block having a glass transition temperature (T g ) 
which is less than 20(deg) C, said copolymers making it possible to obtain a film having an 
instantaneous recovery of between 5% and 100%. The invention also relates to cosmetic 
compositions containing these block ethylenic polymers of elastic nature. 

The invention relates to the cosmetic use of block ethylenic copolymers of elastic nature 
comprising at least one rigid block having a glass transition temperature (T g ) of greater than or 
equal to 20(deg) C. and at least one flexible block having a glass transition temperature (T g ) 
which is less than 20(deg) C, said compolymers making it possible to obtain a film having an 
instantaneous recovery of between 5% and 100%. The invention also relates to cosmetic 
compositions containing these block ethylenic polymers of elastic nature. 

The invention concerns the use in cosmetics of block ethylene copolymers with elastic character 
comprising at least a rigid having a glass transition temperature (T g ) not less than 20 (deg)C and 
at least a flexible block having a glass temperature (T g ) less than 20 (deg)C, said copolymers 
enabling to obtain a film having instantaneous recovery ranging between 5 and 100%. The 
invention also concerns cosmetic compositions containing said block ethylene polymers with 
elastic character. 

L'invention concerne Tutilisation dans le domaine cosmetique de copolymeres ethyleniques 
sequences a caractere elastique comprenant au moins une sequence rigide ayant une temperature 
de transition vitreuse (T g ) superieure ou egale a 20 (deg)C et au moins une sequence souple ayant 
une temperature de transition vitreuse (T g ) inferieure a 20 (deg)C, lesdits copolymeres 
permettant Tobtention d'un film ayant une recouvrance instantanee comprise entre 5 et 100%. 
L'invention concerne egalement des compositions cosmetiques contenant ces polymeres 
ethyleniques sequences a caractere elastique. 
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(54) Titre : UTILISATION EN COSMETIQUE DE COPOLYMERES ETHYLENIQUES SEQUENCES A CARACTERE ELAS- 
*H TIQUE ET COMPOSITIONS LES CONTENANT 
< 

(57) Abstract: The invention concerns the use in cosmetics of block ethylene copolymers with elastic character comprising at least 

a rigid having a glass transition temperature (T g ) not less than 20 °C and at least a flexible block having a glass temperature (T g ) less 

than 20 °C, said copolymers enabling to obtain a film having instantaneous recovery ranging between 5 and 100 %. The invention 

ON also concerns cosmetic compositions containing said block ethylene polymers with elastic character. 
00 

^ (57) Abreg£ : ^invention concerne Tutilisation dans le domaine cosmitique de copolymeres 6thyl6niques sequences a caractere 
61astique comprenant au moins une sequence rigide ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) sup6rieure ou dgale & 20 °C et 

^ au moins une sequence souple ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) inreneure a 20 °C, lesdits copolymeres permettant 
Tobtendon d*un film ayant une recouvrance instantan^e comprise entre 5 et 100 %. Uinvention concerne 6galement des compositions 

^ cosmdtiques contenant ces polymeres dthyl^niques sequences a caractere elastique. 
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Utilisation en cosmetique de copolymeres ethyleniques sequences a 
caractere elastique et compositions les contenant 

La pr6sente invention concerne l'utilisation dans le domaine 
cosmetique de copolymeres ethyleniques sequences a caracfere elastique 
ainsi que des compositions cosmetiques contenant de tels copolymeres. 

5 Certains copolymeres a blocs ou copolymeres sequences sont 

connus pour etre des elastomeres thermoplastiques, c'est-k-dire des poly- 
meres aUiant l'elasticite d'un caoutchouc vulcanise h une plasticity ou 
fusibilite a chaud (Thermoplastic Elastomers : Comprehensive Review, 
Legge N.R., Holden G., editions Hense Munich, 1987). 
10 Les proprietes elastiques de ce type de polymere decoulent de 

l'association d'au moins une sequence dite "souple" apportant les proprie- 
tes elastiques et dau moins une sequence dite "rigide" assurant, par auto- 
association, la reticulation physique reversible des chalnes macromolecu- 
laires. 

15 

La demande WO 98/38981 divulgue des gels de solvants hydro- 
carbones contenant des elastomeres thermoplastiques et notamment des 
copolymeres sequences styrene-butadiene-styrene, styrene-isoprene-sty- 
rene et styrene-ethylene/butylene-styrene commercialis6s par la Shell 

20 Chemical Company sous la denomination Kraton®. Dans ces milieux 
hydrocarbones, les copolymeres jouent le r61e d'agent epaississant et g61i- 
fiant ce qui ne permet pas de les formuler a des teneurs eleyees. 

Ces polymeres presentent en outre rinconvenient d f etre insolu- 
bles dans la plupart des solvants utilises dans le domaine cosmetique, tels 

25 que les alcools, Others, esters et/ou l'eau. Par ailleurs, la synthese de ces 
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copolymeres sequences se fait par polymerisation anionique, mtthode 
difficile & mettre en oeuvre. 

De nouvelles techniques de polymerisation radicalaire ont ete 
5 mises au point recemment telles que la polymerisation contrdlee ("New 
Method of Polymer Synthesis", Blackie Academic & Professional, Lon- 
dres, 1995, volume 2, page 1, ou Trends Polym. ScL 4, page 183 (1996) de 
C. J. Hawker), et notamment la polymerisation radicalaire par transfert 
d'atome (JACS, 117, page 5614 (1995), de MatyjasezwsM et al.\ Ces 

10 techniques permettent a present de synthetiser par voie radicalaire une 
tr&s grande variety de copolymeres sequences "sur mesure" dans des 
conditions operatoires plus facilement industrialisables que cela n'etait le 
cas pour la polymerisation anionique ou cationique, et permettent ainsi un 
ajustement des proprietes physico-chimique des polymeres en f onction de 

15 Implication envisagee. 

En incorporant ces nouveaux copolymeres sequences dans des 
compositions cosmetiques, la demanderesse a decouvert que certains 
copolymeres ethyleniques sequences a caractere elastique decrits plus en 

20 detail ci-dessous, avaient des proprietes cosmetiques trbs intEressantes. 
De maniere generate, ils conduisent a des systemes non collants. Utilises 
dans des laques pour cheveux, ils en ameliorent a la fois le pouvoir coif- 
fant et la souplesse. lis augmentent la resistance aux chocs des vernis a 
ongles et ameliorent la tenue d'une grande variete de compositions de 

25 maquillage sans provoquer chez l'utilisateur un sentiment d'inconfort. 

L'invention a par consequent pour objet l'utilisation, en cosmtti- 
que, de copolymeres ethyleniques sequences k caractere elastique com- 
portant 

30 (a) au moins une sequence rigide ayant une temperature de trans- 

ition vitreuse (T g ) superieure ou egale a 20 °C, constitute de motifs deri- 
ves d'un ou de plusieurs monomeres Ethyleniques et ' 

(b) au moins une sequence souple ayant une temperature de 
transition vitreuse (T g ) inferieure a 20 °C, constitute de motifs derives 

35 d'un ou de plusieurs monomeres Ethyleniques, 



WO 01/89470 



PCT/FR01/01525 



3 

lesdits copolymeres peimettant l'obtention d'un film ayant une recou- 
vrance instantanee comprise entre 5 et 100 % 

k l'exclusion des copolymeres s£quenc6s ayant des sequences souples 
constituees exclusivement de motifs Methylene, de propylene, de buty- 
5 lene, de butadiene et/ou d!isoprene. 

Elle a en outrp pour objet des compositions cosmetiques compre- 
nant ces copolym&res ethyleniques sequences k caractere elastique. 

10 Un autre objet de Tinvention est Tutilisation des copolymeres 

ethyleniques sequences k caractere elastique comportant au moins une 
sequence rigide ayant une temperature de transition vitreuse (T ) supe- 
rieure ou egale k 20 °C et au moins une sequence souple ayant une tempera- 
ture de transition vitreuse (T g ) inferieure a 20 °C, pour ameliorer la sou- 

15 plesse et le pouvoir coiffant d'une laque pour cheveux, augmenter la resis- 
tance aux chocs d f un vernis a ongles, ou ameliorer la tenue d'une composi- 
tion de maquillage. 

D f autres objets apparaftront a la lecture de la description et des 
20 exemples qui suivent. 

L- expression "motifs derives d'un monom&re" telle qu'elle est 
utilisee dans la presente invention designe les motifs constitutifs du poly- 
m&re obtenus par polymeristion dudit monomere. 

25 

Les copolymeres ethyleniques sequences utilis6s en cosmetique 
conformement a Tinvention sont des copolymeres comportant au moins 
deux sequences de monomeres qui different par leur temperature de trans- 
ition vitreuse, Tune ayant une temperature de transition vitreuse supe- 

30 rieure ou egale a la temperature ambiante (20 °C) et Tautre une tempera- 
ture de transition vitreuse inferieure k la temperature ambiante. Le pre- 
mier type de sequence est generalement qualifie de "rigide" car, a tempe- 
rature ambiante, cette partie du polymere est k T6tat vitreux, alors que le 
deuxieme type de sequence, k l'etat plastique k temperature ambiante, est 

35 dit "souple". 
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Comme indique ci-dessus, ces copolymeres ethyleniques 
sequences k caract&re elastique sont de preference obtenus par polym6ri- 
sation radicalaire contrdle decrite, entre autres, dans M New Method of 
5 Polymer Synthesis", Blackie Academic & Professional, Londres, 1995, 
volume 2, page 1, ou dans Trends Polym. Set 4, page 183 (1996) de C. J. 
Hawker. 

La polymerisation radicalaire controlee permet de reduire les 
reactions de deactivation de l'espece radicalaire en croissance, en parti- 
10 culier l'etape de temiinaison, reactions qui, dans la polymerisation radi- 
calaire classique, interrompent la croissance de la chaine polymerique de 
fa?on irreversible et sans contrdle. 

Afin de diminuer la probability des reactions de terminaison, il a 
6t6 propose de bloquer de fagon transitoixe et reversible, l'espece radica- 
15 laire en croissance, en formant des especes actives dites "dormantes" sous 
forme de liaison de faible energie de dissociation. 

Ainsi, la polymrisation peut etre effectuee selon la technique de 
transfert d'atome, ou par reaction avec un nitroxyde, ou bien encore selon 
la technique de "reversible addition-fragmentation chain transfert". 

20 

La technique de polym6ristion radicalaire par transfert d'ato- 
mes, aussi connue sous 1'abreviation ATRP, consiste k bloquer Tespece 
radicalaire en croissance sous forme de liasion de type C-halogenure (en 
presence de complexe metal/ligand), Ce type de polymerisation se traduit 
25 par un contrdle de la masse des polymeres f orm6s et par un faible indice de 
polydispersit6. 

D'une maniere generale, la polymerisation radicalaire par trans- 
fert d'atomes s'effectue par polymerisation d'un ou de plusieurs monome- 
res pol5andrisables par voie radicalaire, en presence 
30 - d'un amorceur ayant au moins un atome d'halogene transferable, 

- d'un compose comprenant un metal de transition susceptible de par- 
ticiper a une 6tape de reduction avec 1'amorceur et une chaine polymerique 
"dormante", et 

- d'un Iigand pouvant dtre choisi parmi les composes comprenant un 
35 atome d'azote (N), d'oxygene (O), de phosphore (P) ou de soufre (S), sus- 
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ceptibles de se coordonner par une liaison c audit compose comprenantun 
metal de transition, la formation de liaisons directes entre ledit compose 
comprenant un metal de transition et le polymere en formation etant evi- 
tees. 

5 L'atome d'halogene est de preference un atome de chlore ou de 

brome. 

Ce proced6 est en particulier decrit dans la demande WO 97/1 8247 et 
dans l'article de Matyjasezwski et al. publie dans JACS, 117, page 5614 
(1995). 

10 

La technique de polymerisation radicalaire par reaction avec un 
nitroxyde consiste a bloquer 1'espece radicalaire en croissance sous forme 
de liaison de type C-O NR^, Rj et Rj pouvant etre, mdependamment Tun 
de l'autre, un radical alkyle ayant de 2 a 30 atomes de carbone ou formant 

15 l'un et l'autre, avec l'atome d'azote, un cycle ayant de 4 a 20 atomes de car- 
bone, comme par exemple un cycle 2,2,6,6-tetramethylpiperidinyle. Cette 
technique de polymerisation est notamment decrite dans les articles "Syn- 
thesis of nitroxy-functionalized polybutadiene by anionic polymerization 
using a nitroxy-functionahzed terminator", publie dans Macromolecules 

20 1997, volume 30, pages. 4238 - 4242, et "Macromolecular engineering via 
living free radical polymerizations" publie dans Macromol. Chem. Phys. 
1998, vol. 199, pages 923 - 935, ou bien encore dans la demande WO-A- 
99/03894. 

25 La technique de polymerisation RAFT ( reversible addition-frag- 

mentation chain transfert) consiste a bloquer 1'espece radicalaire en 
croissance sous forme de liaison de type C-S . On utilise pour cela des com- 
poses dithio comme des thiobenzoates, des dithiocarbamates ou des disul- 
fures de xanthanes. Cette technique est notamment decrite dans la 

30 demande WO-A-98/58974 et dans l'article "A more versatile route to 
block copolymers and other polymers of complexe architecture by living 
radical polymerization : the RAFT process", publie dans Macromolecu- 
les, 1999, volume 32, pages 2071 - 2074. 

35 La nature et la qualite des monomeres, amorceurs, compos6s com- 



WO 01/89470 



PCT/FR01/01525 



6 

prenant le metal de transition et le ou les ligands serous choisis par 
rhomme du metier sur la base de ses connaissances generates en fonction 
du resultat recherche. 

5 Les temperatures de transition vitreuse des sequences rigides et sou- 

pies des copolymeres utilises dans lapresente invention sontmesurees par 
analyse enthalpique differentielle (DSC, differential scanning calorime- . 
try) selon la norme ASTM D3418-97. 

10 Pour que les copolymeres sequences definis ci-dessus pr6sentent les 

proprietes elastiques int6ressantes pour une utilisation dans le domaine 
cosmetique, les sequences rigides et les sequences souples doivent dtre 
non miscibles, c'est-a-dire incompatibles les unes avec les autres. Cette 
incompatibilite thermodynamique est la condition sine qua non pour la 

15 formation de microdomaines de sequences rigides jouant le role de points 
de reticulation physique du reseau de polymeres. Ces points de reticula- 
tion physique assurent le caractere elastique du systeme macromolecu- 
laire, c'est-a-dire son retour, au moins partiel, a Tetat initial apres un eti- 
rement. 

20 

Le parametre physique caracterisant les proprietes elastiques des 
copolymeres sequences ci-dessus est leur recouvrance en traction. Cette 
recouvrance est determinee par essai de fluage en traction consistent k eti- 
rer rapidement une 6prouvette jusqu'a un taux d'allongement predeter- 
25 min6, puis a relScher la contrainte et a mesurer la longueur de l'6prouvette. 

L'essai de fluage utilise pour la caracterisation des copolymeres 
sequences a caractere 61astique de la presente invention se d6roule de la 
maniere suivante : 

30 On utilise, comme £prouvette, un film du copolymere ayant une 

epaisseur de 500 ± 50 jam, decoupg en bandes de 80 mm x 15 mm. Ce film 
de copolymere est obtenu par sechage, k une temperature de 22 ± 2 °C et k 
une humidite relative de 50 ± 5 %, d'une solution ou dispersion k 6 % en 
poids dudit copolymere dans de l'eau ou de l'ethanol. 

35 Chaque bande est fixee entre deux mors, distants de 50 ± 1 mm l'un de 
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l'autre, et est etiree k une vitesse de 20 aim/minute (dans les conditions de 
temperature et d'humidite relative ci-dessus) jusqu'a un allongement de 
50 % ( £ max)' c'est-a-dire jusqu'a 1,5 fois sa longueur initiale. On reiache 
alors la contrainte en imposant une vitesse de retour egale k la vitesse de 
5 traction, soit 20 mm/minute, et on mesure l'allongement de l'eprouvette 
(exprime en % par rapport a la longueur initiale) immediatement aprks 
retour k charge nulle (Ej). 

La recouvrance instantanee (Rj) est calcul£e a l'aide de la formule 
suivante : 

La valeur de la recouvrance instantanee depend de nombreux 
facteurs tels que la nature, le nombre, la disposition et la proportion rela- 
tive des sequences rigides et souples, ou encore la masse molaire du poly- 
15 mere. Les copolymeres sequences k caractere elastique de la presente 
invention ont generalement une recouvrance instantanee (R.), mesuree 
dans les conditions indiquees ci-dessus, comprise entire 5 et 100 %, de pre- 
ference comprise entire 5 et 95 %, plus particuherement entire 10 et 90 %, 
mieux encore entire 20 et 80 % et idealement entire 55 et 78 %. 

20 

Selon la presente invention, chaque s6quence peut Stre consti- 
tute d'un seul ou de plusieurs types de monomeres differents, c'est-a-dire 
il peut s'agir d'une sequence de type homopolymere ou de type copolymere 
statistique ou alterne. Chaque sequence, bien que constitute 6ventuelle- 

25 ment de plusieurs monomeres distincts, ne presente qu'une seule tempera- 
ture de transition vitreuse. 

Dans la pr6sente invention l'ecart entire les temperatures de 
transition vitreuse de ces deux types de sequences, k savoir des sequences 
rigides et des sequences souples, est de preference au moins tgal k 20 °C, 

30 notamment compris entire 20 et 160 °C, en particulier superieur ou egal a 
50 °C, notamment compris entre 50 °C et 160 °C, et idealement superieur 
ou egal k 100 °C, notamment compris entre 100 et 160 °C. 

Les copolymeres ethyleniques sequences k caractere elastique 
35 de la presente invention peuvent Stre choisis parmi 
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- les copolymeres bis€quences de formule AB, 

- les copolymeres trisequences de formule ABA ou BAB et 

- les copolymeres polysequences de formule (AB) n , B(AB) n ou (AB) n A, 
ou A represente une sequence rigide telle que definie ci-dessus, B repre- 

5 sente une sequence souple telle que definie ci-dessus et n est au moins egal 
a deux, de preference egal k 2 ou 3, les sequences A d'un mSme polymere 
pouvant 6tre identiques ou diff erentes et les sequences B d'un m6me poly- 
mere pouvant etre identiques ou differentes. 

10 Dans la presente invention, on pr6fere tout particulierement 

Tutilisation de copolymeres trisequences de structure ABA, c'est-a-dire 
de copolymeres constitues de deux sequences rigides (A), identiques ou 
differentes, ayant chacune une temperature de transition vitreuse supe- 
rieure ou egale a 20 °C, encadrant une sequence centrale souple (B) ayant 

15 une temperature de transition vitreuse inferieure a 20 °C. 

Les sequences A (rigides) repr£sentent de preference de 10 a 
60 % en poids et en particulier de 15 k 50 % en poids du copolymere 
sequence final et les sequences B (souples) representent par consequent 
20 de preference de 40 k 90 % en poids et en particulier de 50 a 85 % en poids 
du copolymere sequence final. 

Les copolymeres ethyleniques sequences k caractere elastique 
utilises en cosmetique conformtment k la presente invention comportent 
25 au moins une sequence rigide ayant une temperature de transition vitreuse 
(T g ) sup6rieure ou egale a 20 °C, et au moins une sequence souple ayant 
une temperature de transition vitreuse (T g ) inferieure k 20 °C, constitutes 
de motifs derives d'un ou de plusieurs monomeres ethyleniques choisis 
parmi ceux de formule 

30 

(I) R 1 R 2 C=CR 3 R 4 
dans laquelle 

R 1 , R 2 , R 3 et R 4 representent independamment Tim de l'autre chacun 
35 - un atome d'hydrog&ne ou d'halogene, 
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- un groupe alkyle en C^g, pouvant £tre substitues par 1 ou plu- 
sieurs atomes dlialogene ou un ou plusieurs groupes OH, 

- un groupe alc6nyle ou alcynyle a,(3-insature, lineaire ou rami- 
fie, comportant de 2 a 10 atomes de carbone et pouvant etre substitues par 

5 un ou plusieurs atomes d'halogene, 

- un groupe cycloalkyle en C 3 _ g pouvant etre substitue par un ou 
plusieurs atomes d'halogene, 

- un groupe cyano, 

- un groupe aryle, 

10 - un groupe heterocy clique 4 a 12 chainons contenant un ou plu- 

sieurs atomes de N, O, S et P, 

- un groupe -C(=Y)R 5 , -CH 2 C(==Y)R 5 , -C(=Y)NR 6 R 7 , 
-YC(=Y)R 5 , -NR 6 C(==Y)R 5 , -SOR 5 , -S0 2 R 5 , -OS0 2 R 5 , -NR 8 S0 2 R 5 , -PR 5 2 , 
-P(=Y)R 5 2 , -YPR 5 2 , -YP(=Y)R 5 2 ou -NR 8 2 eventueUement quaternise par 

15 un R 8 suppl6mentaire oil 

Y represente un groupe NR 8 , S ou O, 

R 5 represente un groupe alkyle, alcoxy ou alkylthio en C^ 20 
eventueUement hydroxyle, mono- ou poly(alkyleneoxy) 
eventueUement etherifie, hydroxyle, -OM (avec M = 
20 metal alcalin), aryloxy ou heterocyclyloxy, 

R 6 et R 7 representent independamment Tun de Tautre un 
atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en Cj_ 2 o ou f° r " 
ment avec Tatome d'azote auquel ils sont lies un cycle k 3 
k 8 chainons, et 

25 R 8 represente im atome d'hydrogene, un groupe alkyle en 

c l-20' ou ary 1 ^ 

- un groupe -C(=0)-X-R 9 -Z ou -R 9 -Z oH 

R9 represente un radical divalent hydrocarbone en C ^ 
sature ou insature, lineaire, ramifie ou cyclique, 6ven- 
30 tuellement halogene et pouvant comporter un ou plu- 

sieurs heteroatomes, 
X represente un groupe NR 10 ou un atome d'oxygene, 
Z represente un groupe -N(R 10 ) 2 , -S-R 10 ou P(R 10 ) 2 ou cha- 
que R 10 represente independamment un groupe hydrocar- 
35 bon6 en C U20 sature ou insature, lin6aire, ramifie ou 
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cyclique, eventuellement halogen6 et pouvant comporter 
un ou plusieurs h6t6roatomes, 

l'atome cTazote de X et Z pouvant etre protone ou quater- 
nis6 par des radicaux alkyle en 
5 - un groupe -R 9 -NR 10 - Acide ou -C(=0)-X-R 9 -NR 10 - Acide oil 

Acide represente une fonction acide carboxylique, sulfo- 
nique ou phosphonique et R 9 et R 10 ont chacun la signifi- 
cation indiquee ci-dessus, 
- un radical comprenant au moins un atome de silicium et 
10 notamment des radicaux -R-siloxane, -CONHR-siloxane, 

-COOR-siloxane, ou 

-OCO-R-siloxane, ou R est un radical alkyle, alkylthio ou 
alcoxy en C U2 q, aryloxy ou het6rocyclyloxy. 

15 Sont toutefois exclus de la presente invention des copolymeres 

sequences ayant des sequences spuples constituees exclusivement de 
motifs Methylene, de propylene, de butylene, de butadiene et/ou d'iso- 
prene. 

20 De preference, la ou les sequences rigides des copolymeres ethy- 

leniques sequences a caractere elastique de la presente invention sont 
constituees de motifs d'un ou de plusieurs monomeres ethyleniques choi- 
sis parmi 

- l'acide acrylique ou methacrylique, 

25 - les methacrylates d'alkyle en C u20 a chafrie lineaire, ramifiee 

ou cyclique, tels que le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, 
le methacrylate de propyle, le methacrylate de butyle, le methacrylate 
d'isobutyle, le methacrylate de terf-butyle et le methacrylate de cyclo- 
hexyle, 

30 - les methaciylates dTiydroxyalkyle en C M , tel que le 

(m6th)acrylate de 2-hydroxyethyle et le methacrylate de 2-hydroxypro- 
pyle, 

- certains esters de vinyle tels que Tacetate de vinyle, le propio- 
nate de vinyle, le benzoate de vinyle et le terM>utylbenzoate de vinyle, 

35 - les monomeres heterocycliques, tels que la N-vinylpyrroli- 
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done, le vinylcaprolactame, les vinyl-N-(alkyle en C^-pyrroles, les 
vinyloxazoles, les vinylthiazoles, les vinylpyrimidines, les vinylimidazo- 
les, 

- le (meth)acrylamide, 

5 - certains methacrylamides aliphatiques, cycloaliphatiques ou 

aromatiques, tels que le terf-butylacrylamide et les di(alkyle en Cj^)- 
- methacrylamides, 

- le styrene, 

- certains styrenes substitues, 

10 - tes monomeres (m6th)acryliques ou vinyliques a groupe fluore 

ou perfluor6 tels que le methacrylate de perfluorooctyl&hyle, ou les 
(meth)acrylamides a groupe fluore ou perfluor6, 

- les monomeres (meth)acryliques ou vinyliques silicones tels 
que le methacryloxypropyltris(trimethylsiloxy)silane, ou les (meth)acry- 

15 lamides silicones, 

- les monomeres acryliques ou vinyliques comportant une f onc- 
tion amine eventuellement neutralisee ou quaternisee, tels que le 
(meth)acrylate de dimethylaminoethyle, le dimethylaminoethylmetha- 
crylamide, la vinylamine, la vinylpyridine, le chlorure de diallyldi- 

20 methylammonium, 

- les carboxybetaines ou sulfobetaines ethyleniques obtenues 
par exemple par quaternisation de monomeres k insaturation ethyl6nique 
comportant une fonction amine par des sels de sodium d'acide carboxyli- 
que a halogene mobile (p. ex. chloroacetate de sodium) ou par des sulfones 

25 cycliques (p. ex, propanesultone). 

On peut citer a titre d'exemples de sequences rigides preferees, 
les sequences poly(methacrylate de methyle), polystyrene et poly(metha- 
crylate de perfluorooctytethyle). 

30 

De preference, la ou les sequences souples des copolym&res 
ethyleniques sequences k caractere elastique de la pr6sente invention sont 
constituees de motifs derives d'un ou de plusieurs monomeres Ethyleni- 
ques choisis parmi 

35 - les acrylates d'alkyle en C 1-20 k chaine lineaire, ramifiee ou 
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cyclique, tels que l'acrylate de methyle, l'acrylate d'ethyle, l'acrylate de 
propyle, l'acrylate de butyle, aciylate de 2-ethylhexyle, l'acrylate d'isobu- 
tyle et l'acrylate de ?er*-butyle, 

- les acrylates d'aryle en C 6 _ 2 o> 

5 - les acrylates d'hydroxyalkyle en C M , tels que l'acrylate de 2- 

hydroxyethyle et l'acrylate de 2-hydroxypropyle, 

. - les (meth)acrylates de mono-, di- ou poly(ethyleneglycol) a 
extremite hydroxyle eventuellement etherifiee, tels que les (meth)acryla- 
tes d'ethyleneglycol, de diethyleneglycol ou de poly6thyl$neglycol, 
10 - certains (meth)acrylamides aliphatiques, cycloaliphatiques ou 

aromatiques, tels que Tundecylacrylamide ou le N-octylacrylamide, 

- certains ethers de vinyle tels que le vinylisobutylether, 

- certains styrenes substitues, 

» les monomeres acryliques ou vinyliques a groupe fluore ou per- 
15 fluore, tels que les esters acryliques a chaine perfluoroalkyle comme 
l'acrylate de perfluorooctylethyle, 

- les monomeres acryliques ou vinyliques silicones, tels que 
l'aciyloxypropylpolydimethylsiloxane. 

20 On peut citer h titre d'exemples de sequences souples prefer6es 

les sequences poly(acrylate de butyle) et poly(acrylate de 2-ethylhexyle). 

Des polymeres particulierement interessants pour les applica- 
tions cosmetiques de la presente invention sont : 
25 - les copolymeres trisequences poly(methacrylate de methyle-b- 

acrylate de butyle-b-methacrylate de methyle) 

- les copolymeres trisequences poly(methacrylate de methyle-b- 
acrylate d'isobutyle-b-methacrylate de methyle) et 

- les polymeres trisequences poly(methacrylate de methyle-b- 
30 acrylate de butyle-b-styrene). 

L'invention a egalement pour objet des compositions cosmeti- 
ques contenant les copolymeres ethyleniques sequences k caractere elasti- 
que decrits ci-dessus. 
35 Ces compositions cosm6tiques contiennent les copolymeres 
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6thyleniques sequenc6s elastiques sous forme dissoute ou dispersee dans 
un milieu solvant approprie, physiologiquement acceptable. 

On peut citer a titre d'exemple de tels solvants Teau, les cetones 
telles que la methyl6thylcetone, la m6thylisobutylcetone, la diisobutylce- 
5 tone, Tisophorone, la cyclohexanone ou Tacetone, les alcools hrfiSrieurs 
tels que Tethanol, Tisopropanol, le diacetone-alcool, le 2-butoxy6thanol 
ou le cyclohexanol, les alkyleneglycols tels que Tethyleneglycol, le pro- 
pyleneglycol ou le pentyleneglycol, les ethers d'alkyleneglycol tels que 
Tether monomethylique de propylenglycol, Tacetate de Tether monome- 
10 thylique de propyleneglycol ou Tether monobutylique de dipropylenegly- 
col, les acetates d'alkyle en tels que Tacetate de methyle, Tacetate 
d'6thyle, Tacetate de propyle, Tacetate de butyle ou Tacetate d'isopentyle, 
les ethers tels que Tether diethylique, Tether dimethylique ou le dichloro- 
diethylether, les alcanes tels que le decane, Theptane, le dodecane ou le 
15 cyclohexane, les hydrocarbures aromatiques tels que le toluene et le 
xylene, et les huiles volatiles telles que les huiles siliconees volatiles 
cycliques ou lineaires, les huiles volatiles hydrocarbonees telles que les 
isoparaffines, ou encore les huiles fluorees. 

Les copolymeres 6thyleniques sequences elastiques sont pre- 
sents dans les compositions cosmetiques en des concentrations qui depen- 
dent de leur structure chimique mais surtout du type de composition cos- 
metique. De maniere generale, cette concentration en copolymeres 
sequences a caractere elastique est comprise entre 1 et 99 % en poids, de 
preference entre 5 et 50 % en poids, et encore mieux entre 7 et 40 % en 
poids, 

Les compositions cosmetiques de la presente invention peuvent 
en outre comprendre une phase grasse composee d'huiles, de gommes 
et/ou de cires. 

Les huiles, corps gras liquides a temperature ambiante (25 °C), 
cosmetiquement acceptables peuvent 8tre des huiles hydrocarbonees et/ou 
siliconees et/ou fluorees. Elles peuvent etre d'origine animale, vegetale, 
minerale ou synthetique. 

On peut citer en particulier, seule ou en melange : 
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• les huiles hydrocarbonees d'origine animate telles que le per- 
hydrosqualene, 

• les huiles hydrocarbonees vegetates telles que les huiles de 
tournesol, de mais, de soja, de courge, de pepins de raison, d'arachide, 

5 d'amande douce, de calophyllum, de palme, de sesame, de noisette, d'abri- 
cot, de macadamia, de ricin, d'avocat, de jojoba et de beurre de karite, les 
triglycerides liquides decides gras en C^ 1Q , comme les triglycerides des 
acides heptanoique ou octanoique, les triglycerides des acides capryli- 
que/caprique comme ceux vendus par la societe Stearineries Dubois ou 
10 ceux vendus sous les denominations Miglyol® 810, 812 et 818 par la 
societ6 Dynamit Nobel, 

• les hydrocarbures lineaires ou ramifies d'origine min6rale ou 
synth6tique tels que les huiles de paraffine et leurs derives, la vaseline, les 
polydec&nes, l'huile de Purcellin, le polyisobut&ne hydrogene tel que le 

15 parleam, 

• les esters de synthese, notamment 

-les esters d'acides gras comme les huiles de formule R 3 COOR 4 
dans laquelle R 3 represente le reste d'un acide gras sup6rieur comportant 
de 7 a 29 atomes de carbone et R 4 represente une chatne hydrocarbonee 
20 contenant de 3 k 30 atomes de carbone, comme par exemple le myristate 
d'isopropyle, le palmitate de 2-ethylhexyle, le stearate de 2-octyldode- 
cyle, reru?ate de 2-octyldodecyle et Tisost6arate dlsost6aryle, 

- les esters hydroxyles tels que le lactate d'isostearyte, Fhydro- 
xyst^arate d'octyle, 1'hydroxystearate d'octyldodecyle, le malate de di- 

25 isostearyle et le citrate de triisocetyle, 

- les esters de polyols comme le dioctanoate de propyleneglycol, 
le diheptanoate de neopentylglycol, le diisononanoate de diethylenegly- 
col et les esters du pentaerythritol, 

• les alcools gras ayant de 12 h 26 atomes de carbone comme 
30 l'octyldodecanol, le 2-butyloctanol, le 2-hexyld6canol, le 2-undecylpen- 

tad6canol et l'alcool oleylique, 

• les huiles hydrocarbonees partiellement fluor€es et/ou silico- 

nees 

• les huiles siliconees telles que les polydimethylsiloxanes, 
35 volatiles ou non, lineaires ou cycliques, les alkyldimethicones, les silico- 
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nes modifiees par des groupements aliphatiques et/ou aromatiques even- 
tuellement fluores, ou par des groupements fonctionnels tels que des grou- 
pements hydroxyles, thiols et/ou amine, les huiles siliconees phenylees 
telles que les polyphenylmethylsiloxanes ou les phenyltrimethicones. 

5 

Les huiles employees peuvent 6tre volatiles et/ou non volatiles. 
Par huile volatile, on entend une huile susceptible- de s'evaporer a tempe- 
rature ambiante d'un support sur lequel elle a ete appliquee, autrement dit 
une huile ay ant une tension de vapeur mesurable a 25 °C et a 1 atmosphere, 
10 superieure k 0 Pa, en particulier allant de 0,13 a 40 000 Pa. On peut citer 
notamment les huiles siliconees volatiles telles que les silicones volatiles 
cycliques ou lineaires, et les cyclocopolymeres. On peut egalement citer 
les huiles volatiles hydrocarbonees telles que les isoparaffines, et les hui- 
les fluor6es volatiles. 

15 

Parmi les gommes et/ou cires cpsmetiquement acceptables sus- 
ceptibles d'etre utilisees on peut citer 

• les gommes de silicone, 

• les cires d'origine animale, vegetale, minerale ou synthetique 
20 telles que les cires microcristallines, la paraffine, le petrolatum, la vase- 
line, Tozokerite, la cire de lignite, la cire d'abeille, la lanoline et ses deri- 
ves, la cire de Candellila, la cire d'Ouricury, la cire de Carnauba, la cire du 
J apon, le beurre de cacao, la cire de fibres de liege, la cire de canne k sucre, 
les huiles hydrogenees concretes k 25 °C, les esters gras et glycerides 

25 concrets k temperature ambiante, les cires de poly6thyl&ne et les cires 
obtenues par synthese de Fischer-Tropsch, les lanolines, 

• les cires de silicone et 

• les cires fluorees. 

30 Les compositions cosmetiques de la presente invention peuvent 

contenir en outre un ou plusieurs agents epaississants, im ou plusieurs 
polymeres filmogdnes et/ou un ou plusieurs agents plastifiants. 

Une phase particulaire constitute de pigments et/ou de nacres 
35 et/ou de charges peut Egalement Stre pr6sente dans les compositions cos- 
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metiques de la pr6sente invention. 

Par pigments, il faut comprendre des particules blanches ou 
colorees, minerales ou organiques destinees k colorer ou k opacifier la 
composition. On peut citer par exemple les dioxydes de titane, de zirco- 
5 nium ou de cerium, les oxydes de zinc, de fer ou de chrome, le bleu feiri- 
que, l'hydrate de chrome, le noir de carbone, les outremers (polysulfures 
d'aluminosilicates), le pyrophosphate de, manganese et certaines poudres 
metalliques telles que les poudres d'argent ou d f aluminium. On peut egale- 
ment citer certaines laques tels que les sels de calcium, de baryum, d'alu- 
10 minium ou de zirconium. Ces pigments sont generalement presents a rai- 
son de 0 a 1 5 % en poids et de preference a raison de 8 k 1 0 % de la composi- 
tion finale. 

On entend par "charges" dans la presente invention des particu- 
15 les incolores ou blanches, minerales ou synth6tiques, lamellaires ou non, 
destinees a donner du corps ou de la rigidite k la composition et/ou de 
conferer au maquillage de la douceur, de la matite et de 1 Wiformite. Les 
charges utilisables dans les compositions cosmetiques de la presente 
invention sont choisies par exemple parmi le talc, le mica, la silice, le kao- 
20 lin, les poudres de Nylon et de polyethylene, le Teflon®, l'amidon, le 
nitrure de bore, les microspheres de polymeres telles que Expancel® de la 
soci6te Nobel Industrie ou Polytrap® de la societe Dow Corning, les 
microbilles de resine de silicone telles que Tospearls® de la soci6te Tos- 
hiba, le carbonate de calcium precipite, le carbonate ou hydrocarbonate de 
25 magnesium, les savons metalliques derives d'acides carboxyliques en 
C 8-22- 

Les charges sont generalement utilisees k raison de 0 a 80 % en 
poids, de preference k raison de 5 k 1 5 % en poids rapporte au poids final de 
la composition cosmetique. 

30 

Par nacres il, il faut comprendre des particules irisees qui refle- 
chissent la lumiere. On peut citer par exemple la nacre naturelle, le mica 
recouvert d'oxyde de titane, d'oxyde de fer, de pigments naturels ou d'oxy- 
chlorure de bismuth ainsi que le mica titane colore. 
35 Les nacres sont generalement presentes a raison de 0 a 20 % en 
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poids, de preference k raison de 8 a 1 5 % en poids de la composition cosme- 
tique finale. 

La composition peut comprendre un certain nombre d'additifs 
5 usuellement utilises dans le domaine cosm6tique tels que des agents and- 
oxydants, des parfums, des huiles essentielles, des conservateurs, des 
actifs cosmetiques lipophile ou hydrophiles, des agents hydratants, des 
vitamines, des colorants, des acides gras essentiels, des sphingolipides, 
des agents autobronzants, des filtres solaires, des agents anti-mousse, des 
10 agents s6questrants, des agents antioxydants ou des agents anti-radicalai- 
res. 

Bien entendu Thonune de metier veillera a choisir les eventuels 
composes compl£mentaires de maniere a ce que les prdprietes avantageu- 
ses de la composition selon Tinvention ne soient pas, ou pratiquement pas 
15 alterees par Tadjonction envisagee. 

Les compositions cosmetiques de la presente invention conte- 
nant les copolymeres sequences elastiques decrits ci-dessus peuvent se 
presenter sous n'importe quelle forme habituellement rencontree dans le 

20 domaine cosmetique, c'est-a-dire sous forme d'une lotion, d'une suspen- 
sion, d f une dispersion, d f ime solution organique, aqueuse ou hydroalcoo- 
Kque 6ventuellement epaissie ou gelifiee, d'une mousse, d'un spray, d'une 
emulsion huile-dans-eau, eau-dans-huile ou multiple, d'une poudre libre, 
compacte ou coul6e, d'un solide ou d'une pate anhydre. 

25 II peut s'agir plus particulierement d'un produit de soin, 

d'hygiene et/ou de maquillage. Des modes de realisation preferes des com- 
positions cosmetiques de la presente invention sont representes par les 
compositions capillaires, notamment les compositions coiffantes telles 
que laques, gels ou shampooings coiffants, les vernis k ongles et les com- 

30 positions de maquillage du visage, du corps ou des phaneres (ongles, cils, 
sourcils, cheveux), telles que fard k paupieres ou a joues, eye-liner, mas- 
cara, poudre libre ou compacte, fond de teint, creme teintee, rouge a 
levres, stick anti-cernes etc. 



35 



Les exemples de realisation suivants sont donnes pour illustrer 
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la presentent invention mais n'ont aucun caractere limitatif de Tinvention. 
Exemple 1 

Preparation d f un amorceur de polymerisation difonctionnel 
5 On prepare un amorceur difonctionnel selon le schema reaction- 

nel suivant : 

THF/tri6thylamine 

HO-(CH2) 4 -OH + 2 C(CH 3 ) 2 (Br)-C(=0)Br ► 

10 (CH 3 ) 2 BrC-C(=0)-0-(CH 2 ) 4 -0-C(=0)-C(CH 3 ) 2 Br 

Pour cela, on melange 18 g (0,2 mole) de 1,4-butanediol avec 100 
g de tetrahydrofurane et on laisse le melange s'equilibrer pendant 10 
minutes k temperature ambiante. On ajoute ensuite lentement, sur une 
duree de 30 minutes, 40,4 g (0,4 moles) de triethylamine de maniere a ce 
que la temperature de la solution n'augmente pas brusquement. On ajoute 
ensuite tres lentement, sur une duree de 3 heures et en refroidissant k 5 °C, 
92 g (0,4 mole) de bromure de 2-bromoisobutyryle. Lors de cette addition, 
on observe un jaunissement progressif de la solution reactionnelle. On 
maintient l'agitation pendant la nuit k 25 °C, puis on laisse la temperature 
remonter progressivement jusqu'il la temperature ambiante. 

On concentre la solution r6actionnelle par evaporation du THF et 
on precipite le residu dans de Teau. On extrait ensuite 3 fois la phase 
aqueuse avec de lather ethylique, puis on s&che la phase etheree sur du 
sulfate de magnesium. 

Apres evaporation de Tether, on obtient ainsi 63 g de bis(l,4- 
bromoisobutyrate de n-butyle), ce qui correspond a un rendement de 80 % . 

Exemple 2 

Preparation d'un copolvmere tris6quence poly (m6thacry late de 
m6thvle-b-acrvlate de butvle-b-methacrylate de methyle^ 

i 

Etape I : polymerisation d'acrylate de butyle 
On melange dans un reacteur hermetique, a Tabri d'oxygfene, et 
comportant une arrivee d'azote, 0,078 g (2.10~ 4 mole) d'amorceur difonc- 
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tionnel prepare dans l'Exemple 1 , 2,9. 10" 4 mole de CuBr, 5,7. 10" 4 mole de 
2,2'-bipyridine et 30 g d'acrylate de butyle. On chauffe sous atmosphere 
d'azote k une temperature de 120 °C, on coupe rarrivee d'azote et on main- 
tient cette temperature pendant 5 heures. 

5 

Etape II : polymerisation de methacrylate de methyle 

On ajoute ensuite au melange reactionnel 12 g de methacrylate 
de m6thyle, on fait reagir pendant 3 heures £ 120 °C, puis on laisse refroi- 
dir le melange a temperature ambiante. On pbtient 42 g d'une solution vis- 
10 queuse de couleur verte que Ton dissout dans environ 100 ml de dichloro- 
methane. On fait passer cette solution du polym&re sur tm lit d'alumine 
neutre, puis on fait precipiter la solution limpide dans 5 volumes d'un 
melange methanol/eau (80/20). 

On obtient ainsi 37 g de polymere se pr6sentant sous une forme 
15 de pate, ce qui correspond a un rendement de 90 % en poids. 

On lave la pate a Theptane k chaud pour en eliminer les monome- 
res residuels eventuellement presents. 

On determine la masse molaire moyenne en poids et en nombre 
par chromatographic liquide par permeation de gel (solvant THF, courbe 
20 d'etalonnage etablie avec des etalons de polystyrene lineaire). La masse 
molaire moyenne en nombre (M^) est 6gale a 51 900 et la masse molaire 
moyenne en poids (Mp) est egale a 1 14 500. 

Le copolymere presente deux temperatures de transition vitreuse 
T g , la premiere egale k -47 °C imputable a la sequence polyacrylate de 
25 butyle, et la seconde egale a 70 °C imputable aux sequences de 
poly(m6thacrylate de methyle). 

La recouvrance instantanee du copolymere est de 75 %. 

Exemple 3 

30 Preparation d f une laque 

On prepare un aerosol avec 100 g d*une solution a 9 % en poids du 
polymere prepare dans l'Exemple 2 dans de rethanol et 75 g de dimethyl- 
ether jouant le role de gaz propulseur. 

On pulverise la composition sur des meches de cheveux chatains 
35 de longueur de 1 8 cm et on evalue la tenue de la coiffure et l f aspect souple 



FIT/FKU1/U13Z3 



20 

des meches sur un panel de 5 personnes en utilisant une echelle de notation 
allant de 0 (mauvais) a 5 (excellent). Les notes obtenues sont 4 pour la 
tenue de la coiffure et 4 pour 1'aspect souple des meches. 

5 Exemple 4 

Preparation d'un vernis a ongles 

On dissout le polymere obtenu dans TExemple 2 a raison de 25 % 
en poids dans de Tacetate d'ethyle. 

On applique la solution de maniere habituelle sur Tongle. Le ver- 
10 nis s6che presente line bonne resistance au vieillissement. II ne s'use pas et 
reste brillant. II s'elimine facilement k Taide des dissolvants classiques a 
base d'acetone. 
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REVENDICATIONS 

1. Utilisation, en cosmetique, de copolymeres ethyleniques 
sequences k caractere elastique comportant 

(a) au moins line sequence rigide ayant une temperature de tran- 
sition vitreuse (T g ) superieure ou 6gale k 20 °C, constituee de motifs deri- 

5 v6s d f un ou de plusieurs monomeres ethyleniques et 

(b) au moins une sequence souple ayant une temperature de 
transition vitreuse (T g ) inferieure k 20 °C, constituee de motifs derives 
d'un ou de plusieurs monomeres ethyleniques, 

lesdits copolymeres permettant Tobtention d'un film ayant une recou- 
10 vrance instantanee comprise entre 5 et 100 % 

a l'exclusion des copolymeres sequences ayant des sequences souples 
constitutes exclusivement de motifs d'6thylene, de propylene, de buty- 
lene, de butadiene et/ou d'isoprene. 



15 2. Utilisation selon la revendication 1, caracterisee par le fait 

que les copolymeres ethyleniques sequences a caractere elastique sont des 
polym&res obtenus par polymerisation radicalaire contrdlee. 



3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le 
fait que ladite sequence rigide ayant une temperature de transition 
vitreuse (T g ) superieure ou egale k 20 °C, est constituee de motifs derives 
d'un ou de plusieurs monomeres ethyleniques choisis parmi l'acide acryli- 
que ou methacrylique, les m£thacrylates d'alkyle en C U2Q a chaiiie 
lin£aire, ramifiee ou cyclique, les methacrylates d'hydroxyalkyle en Cj^, 
certains esters de vinyle, les monomeres heterocycliques, le (meth)acry- 
lamide, certains methacrylamides aliphatiques, cycloaliphatiques ou aro- 
matiques, le styrene, certains styrenes substitues, les monomeres 
(meth)acryliques ou vinyliques k groupe fluore ou perfluore ou les 
(meth)acrylamides a groupe fluore ou perfluore, les monomeres 
(meth)acryliques ou vinyliques silicones ou les (meth)acrylamides silicon 
n£s, les monomeres acryliques ou vinyliques comportant une fonction 
amine eventuellement neutralisee ou quaternisee, et les carboxybetaines 
ou sulfobetaiiies ethyleniques. 
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4. Utilisation selon Tune des revendications precedentes, carac- 
terisee par le fait que ladite sequence souple ayant une temperature de 
transition vitreuse (T g ) inf erieure a 20 °C, est constituee de motifs derives 

5 d'un ou de plusieurs monomeres ethyleniques choisis parmi les acrylates 
d'alkyle en C^ 20 a chaine lineaire, rami£L6e ou cyclique, les acrylates 
d'aryle en Cg_ 20 , les acrylates d'hydroxyalkyle en C w , les (meth)acrylates 
de mono-, di- ou poly(ethyleneglycol) k extremite hydroxyle eventuelle- 
ment etherifiee, certains (meth)acrylamides aliphatiques, cycloaliphati- 
10 ques ou aromatiques, certains ethers de vinyle, certains styrenes substi- 
tutes, les monomeres acryliques ou vinyliques k groupe fluore ou per- 
fluore, et les monomeres acryliques ou vinyliques silicones. 

5. Utilisation selon Tune quelconque des revendications prec6- 
15 dentes, caract6risee par le fait que les copolymeres ethyleniques sequen- 
ces sont choisis parmi les copolymeres dis6quenc6s de formule AB, les 
copolymeres trisequences de formule ABA ou BAB et les copolymeres 
polysequences de formule (AB) n , B(AB) n ou (AB) n A, ou chaque A repre- 
sente une sequence rigide ayant une temperature de transition vitreuse 

20 superieure ou egale k la temperature ambiante (20 °C), chaque B repr6- 
sente une sequence souple ayant une temperature de transition vitreuse 
inf6rieure a la temperature ambiante (20 °C) et n est au moins egal a deux, 
de preference egal a 2 ou 3, les sequences A d'un mSme polymere pouvant 
Stre identiques ou differentes et les sequences B d'un meme polymere pou- 

25 vant etre identiques ou differentes. 

6. Utilisation selon la revendication 5, caracteris6e par le fait 
que lesdits copolymeres ethyleniques sont des copolymeres trisequences 
de formule ABA ou chaque A represente ind6pendamment une sequence 

30 rigide ayant une temperature de transition vitreuse superieure ou egale & la 
temperature ambiante (20 °C), et B represente une sequence souple ayant 
une temperature de transition vitreuse inferieure h la temperature 
ambiante (20 °C). 
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7. Utilisation selon l'une quelconque des revendications prece- 
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dentes, caracterisee par le fait que les copolymeres 6thyl6niques sequen- 
ces sont choisis parmi les 

- les copolymeres trisequences poly(m6thacrylate de methyle-b- 
acrylate de butyle-b-methacrylate de methyle) 

5 - les copolymeres trisequences poly(m6thacrylate de methyle-b- 

acrylate dlsobutyle-b-m&hacrylate de methyle) et 

- les polymeres trisequences poly(methacrylate de methyle-b- 
acrylate de butyle-b-styrene). 

10 8. Utilisation selon Tune quelconque des revendications prece- 

dentes, caracterisee par le fait que les sequences rigides A sont incompati- 
bles, c'est-a-dire non miscibles, avec les sequences souples B. 

9. Utilisation selon Tune quelconque des revendications prece- 
15 dentes, caracterisee par le fait que Tecart entre les temperatures de transi- 
tion vitreuse des sequences rigides et des sequences souples est au moins 
egal a 20 °C, de preference superieur a 50 °C et idealement superieur a 
100 °C. 

20 10. Utilisation selon Tune quelconque des revendications pr6ce- 

dentes, caracterisee par le fait que lesdits polymeres sequences presentent 
une recouvrance instantanee comprise entre 5 et 95 %, de preference entre 
10 et 90 %, en particulier entre 20 et 80 % et idealement entre 55 et 78 %. 

25 11. Utilisation selon Tune quelconque des revendications prece- 

dentes, caracterisee par le fait que les sequences A representent de 10 & 
60 % en poids et en particulier de 15 a 50 % en poids du copolymere 
sequence final et les sequences B representent de 40 a 90 % en poids et en 
particulier de 50 h 85 % en poids du copolymere sequence final. 

30 

12. Composition cosmetique comprenant, dans un milieu physi- 
ologiquement acceptable, au moins un copolymere £thyl£nique sequence 
a caracfere eiastique comportant 

(a) au moins une sequence rigide ayant une temperature de tran- 
35 sition vitreuse (T ) sup6rieure ou egale k 20 °C, constituee de motifs deri- 
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ves d'un ou de plusieurs monomeres 6thyleniques et 

(b) au moins une sequence souple ayant une temperature de 
transition vitreuse (T g ) inferieure k 20 °C, constituee de motifs derives 
d'un ou de plusieurs monomeres Ethyleniques, 
5 lesdits copolymeres permettant 1'obtention d'un film ayant une recou- 
vrance instantanee comprise entre 5 et 100 % 

k l'exclusion des copolymeres sequences ayant des sequences souples 
constitutes exclusivement de motifs d'ethylene, de propylene, de buty- 
lene, de butadiene et/ou d'isoprene. 

10 

13. Composition cosmetique selon la revendication 12, caracte- 
risee par le fait que les copolymeres ethyleniques sequences k caractere 
elastique sbnt des polymeres obtenus par polymerisation radicalaire 
contr616e. 

15 

14. Composition selon la revendication 12 ou 13, caracterisee 
par le fait que ladite sequence rigide ayant une temperature de transition 
vitreuse (T g ) superieure ou egale a 20 °C, est constituee de motifs derives 
d'un ou de plusieurs monomeres ethyleniques choisis parmi l'acide acryli- 

20 que ou methacrylique, les methacrylates d , alkyle en C U2Q k chaifce 
lineaire, ramifiee ou cyclique, les methacrylates d'hydroxyalkyle en C M , 
certains esters de viriyle, les monomeres heterocycliques, le (meth)acry- 
lamide, certains methacrylamides aliphatiques, cycloaliphatiques ou aro- 
matiques, le styrene, certains styrenes substitues, les monomeres 

25 (meth)acryliques ou vinyliques a groupe fluore ou perfluort ou les 
(meth)acrylamides a groupe fluore ou perfluore, les monomeres 
(meth)acryliques ou vinyliques silicones ou les (m6th)acrylamides silico- 
nes, les monomeres acryliques ou vinyliques comportant une fonction 
amine eventuellement neutralis6e ou quaternisee, et les carboxyb6taines 

30 ou sulfob6taines ethyleniques. 

15. Composition cosmttique selon Time des revendications 12 a 
14, caracterisee par le fait que ladite sequence souple ayant une tempera- 
ture de transition vitreuse (T g ) inferieure k 20 °C, est constitute de motifs 

35 derives d f un ou de plusieurs monomeres 6thyl6niques choisis parmi les 
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acrylates d f alkyle en C 1-2 q a chaine lineaire, ramifiee ou cyclique, les 
acrylates d'aryle en C 6-20 > les acrylates d'hydroxyalkyle en C w , les 
(meth)acrylates de mono-, di- ou poly(ethyleneglycol) a extremite hydro- 
xyle eventuellement etherifi6e, certains (meth)acrylamides aliphatiques, 
5 cycloaliphatiques ou aromatiques, certains ethers de vinyle, certains sty- 
renes substitues, les monomeres acryliques ou vinyliques a groupe fiuor6 
ou perfluore, et les monomeres acryliques ou vinyliques silicones. 

16. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des reven- 
10 dications 12 a 15, caracterisee par le fait que les copolymeres ethyleni- 

ques sequences sont choisis parmi les copolymeres disequences de for- 
mule AB, les copolymeres trisequenc£s de formule ABA ou BAB et les 
copolymeres polysequenc6s de formule (AB) n , ou chaque A repr6sente 
une sequence rigide ayant une temperature de transition vitreuse supe- 

15 rieure ou egale k la temperature ambiante (20 °C), chaque B represente une 
sequence souple ayant une temperature de transition vitreuse inferieure a 
la temperature ambiante (20 °C) et n est au moins egal a deux, de prefe- 
rence egal a 2 ou 3, les sequences A d'un meme polymfere pouvant Stre 
identiques ou differentes et les sequences B d'un mSmepolymere pouvant 

20 etre identiques ou differentes. 

17. Compositions selon Tune quelconque des revendications 12 a 

16, caracterisee par le fait que les copolymeres ethyleniques sont des 
copolymeres trisequences de formule ABA ou chaque A represente inde- 

25 pendamment une sequence rigide ayant une temperature de transition 
vitreuse sup&ieure ou 6gale a la temperature ambiante (20 °C), et B repre- 
sente une sequence souple ayant une temperature de transition vitreuse 
inferieure a la temperature ambiante (20 °C). 

30 18. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 a 

17, caracterisee par le fait que les sequences rigides A sont incompatibles, 
c'est-a-dire non miscibles, avec les sequences souples B. 

19. Composition cosmetique selon Tune quelconque des reven- 
35 dications 12 k 18, caracteris6e par le fait que les copolymeres ethyleni- 



26 

ques sont choisis parmi les 

- les copolymeres trisequences poly(methacrylate de methyle-b- 
acrylate de butyle-b-methacrylate de methyle) 

- les copolymeres trisequences poly (methacrylate de methyle-b- 
5 acrylate d'isobutyle-b-methacrylate de methyle) et 

- les polymeres tris6quences poly(methacrylate de methyle-b- 
acrylate de butyle-b-styr&ne). 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 a 
10 19, caracteris6e pair le fait que Tecart entre les temperatures de transition 

vitreuse des sequences rigides et des sequences souples est au moins egal a 
20 °C, de preference superieur k 50 °C et id^alement superieur a 100 °C. 

21 . Composition selon Tune quelconque des revendications 12 a 
15 20, caracterisee par le fait que lesdits polymeres sequences a caractere 

elastique presentent une recouvrance instantanee comprise entre 5 et 
95 %, de preference entre 10 et 90 %, en particulier entre 20 et 80 % et idea- 
lement entre 55 et 78 %. 

20 22. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 a 

21, caracterisee par le fait que les sequences A representent de 10 a 60 % 
en poids et en particulier de 15 k 50 % en poids du copolymere sequence 
final et les sequences B representent de 40 k 90 % en poids et en particulier 
de 50 a 85 % en poids du copolymere sequence final. 

25 

23. Composition cosmetique selon Time quelconque des reven- 
dications 12 a 22, caracterisee par le fait qu f elle contient de 1 a 99 % en 
poids, de preference de 5 % k 50 % en poids, et tout particulierement de 7 a 
40 % en poids desdits copolymeres sequences k caractere elastique. 

30 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 a 
23, caracterisee par le fait que ledit milieu physiologiquement acceptable 
comprend un ou plusieurs solvants appropries choisis parmi l'eau, les 
cetones, les alcools, les alkyleneglycols, les Others d'alkyleneglycol, les 

35 acetates d'alkyle en C 2 . 7 , les ethers, les alcanes, les hydrocarbures aroma- 
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tiques, les aldehydes et les huiles volatiles. 

25, Composition cosmetique selon Tune quelconque des reven- 
dications 12 a 24, caracterisee par le fait que ledit milieu physiologique- 

5 ment acceptable comprend en outre une phase grasse composee de corps 
gras liquides ou solides k temperature ambiante, d'origine animale, vege- 
tale, min6rale ou synthetique. 

26. Composition cosmetique selon Tune quelconque des reven- 
10 dications 12 a 25, caracterisee par le fait que ledit milieu physiologique- 

ment acceptable comprend en outre un ou plusieurs agents epaississants, 
uri ou plusieurs polymeres filmogenes et/ou un ou plusieurs agents plasti- 
fiants. 

15 27. Composition cosmetique selon Tune quelconque des reven- 

dications 12 a 26, caracterisee par le fait que ledit milieu physiologique- 
ment acceptable comprend en outre une phase particulaire constitute de 
pigments et/ou de nacres et/ou de charges. 

20 28. Composition cosmetique selon Tune quelconque des reven- 

dications 12 a 27, caracterise par le fait que ledit milieu physiologique- 
ment acceptable comprend en outre un ou plusieurs additifs tels que des 
agents antioxydants, des parfums, des huiles essentielles, des conserva- 
teurs, des actifs cosmetiques lipophile ou hydrophiles, des agents hydra- 

25 tants, des vitamines, des colorants, des acides gras essentiels, des sphin- 
golipides, des agents autobronzants, des filtres solaires, des agents anti- 
mousse, des agents sequestrants, des agents antioxydants ou des agents 
anti-radicalaires. 

30 29. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revin- 

dications 12 k 28, caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme de 
lotion, de suspension, de dispersion, de solution organique, aqueuse ou 
hydroalcoolique 6ventuellement epaissie ou gelifiee, de mousse, de 
spray, d'emulsion huile-dans-eau, eau-dans-huile ou multiple, de poudre 

35 libre, compacte ou coulee, de solide ou de pate anhydre. 
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30. Composition cosmetique selon Tune quelconque des reven- 
dications 12 a 29, caracteris6e par le fait qu'il s'agit d'une laque pour che- 
veux. 

5 

31. Composition cosmetique selon Time quelconque des reven- 
dications 42 k 29, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'un vernis a ongles. 

32. Composition cosmetique selon Tune quelconque des reven- 
10 dications 12 a 29, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une composition de 

maquillage. 

33. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 1^11 
pour ameliorer le pouvoir coiffant et la souplesse d'une laque de cheveux. 

34. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 1 a 1 1 
pour augmenter la resistance aux chocs d'un vernis a ongles. 



35. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 1 & 1 1, 
pour ameliorer la tenue d'une composition de maquillage. 
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